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【緒言】二成分混合溶液には温度変化することによって混合状態から二相に相分離するす
るものがあり，相分離する最も低い温度を下限臨界溶液温度（LCST; Lower Critical Solution 
Temperature）という。相分離現象は熱力学モデルにより，物質によらない普遍的な現象と
して説明することができる。一方で分子構造の違いによって相分離温度や相分離する組成，
相分離する濃度領域は異なるが，その詳細な機構は未だに理解されていない。 
3-メチルピリジン（3MPy）, 2-メチルピリジン（2MPy）は重水とそれぞれ 35.9，86.5℃1
で LCSTを持つが，4-メチルピリジン（4MPy）はどのような組成・温度でも可溶である。
これはそれぞれのメチルピリジン（MPy）分子と重
水との相互作用が異なるためであると予測されるが
詳細は明らかにされていない。また，近赤外分光法
では分子振動の情報が得られるが，C-HやO-Hとい
った水素を含む官能基の倍音が際立って観測される
ため，特に水素結合状態の変化を調べるのに適して
いる．したがって本研究では分子構造と相溶性との
相関について官能基レベルで知見を得るために，置
換基の位置の異なる一連のメチルピリジンと重水と
の混合溶液の近赤外スペクトルを系統的に調べた。 
【実験】種々の濃度（0 ~ 100 wt%）の 2MPy-重水，
3MPy-重水，4MPy-重水混合溶液を試料とした．近
赤外スペクトル測定は FT-NIR（Bruker, MPA）を用
い，波数分解能 2 cm-1，32回積算で行った．温度制
御装置を用いて，0.1℃毎に温度を変えて順次測定
を行った（昇温速度 0.1℃/6 min）。測定には光路長
1 mmのスクリュー栓付き石英セルを用いた。 
【結果と考察】図 1に 3MPy-重水混合溶液の 3MPy
の CH伸縮振動の第一倍音領域（5500 ~ 6200 cm-1）
の濃度変化の近赤外スペクトルを示した。原スペク
トルを三次微分し，0 交差点を補間検出することで
CH バンドのピークトップ波数を正確に算出した。
図 1中の矢印で示したバンドのピークトップ波数の
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図１ 3MPy-重水混合溶液の 3MPyのCH
伸縮振動の第一倍音領域の濃度変化スペ
クトル． 
図 2 3MPyのCHバンドの 
ピークトップ波数の濃度変化． 
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濃度変化を図 2に示した。
3MPy の CH バンドは
3MPy 濃度の増加に伴い
低波数シフトすることが
わかる。水溶液中の有機
分子の CHバンドの波数
シフトは，一般的によく
知られた現象である。波
数シフトと部分モル体積
との相関 2から，低波数
シフトは CH結合の伸長，
高波数シフトは CH結合の
短縮に対応する。したがっ
て，3MPy-重水混合溶液中の 3MPy分子の CHバ
ンドの低波数シフトは 3MPy分子の濃縮に対応す
る。次に様々な濃度の 3MPy-重水混合溶液の
3MPy の CH バンドのピークトップ波数と温度の
関係を図 3に示した。×印で示した温度は相分離
温度を表す．特に着目すべき点は相分離以前の一
相領域である。温度を上げると CHバンドは低波
数シフトする。アルコール水溶液など任意の割合
で可溶な水溶液では昇温に伴って CHバンドはほ
とんどシフトしない。図 2から水溶液中の有機分
子の CHバンドの低波数シフトは溶質分子の濃縮
に対応する。温度に対する CHバンドのシフト量
を定量的に見積もるために温度微分係数，   を計算した（図4）。図 4には
同様な計算を 2MPy-重水，4MPy-重水混合溶液 について行った結果も示した。2MPy と
3MPy に関して臨界組成において最も大きく低波数シフトすることがわかる。したがって
この結果は，相分離に向かって溶質分子の疎水部分が微視的会合（濃縮）した結果であり，
その微視的会合する程度が最大になるのが臨界組成であることを示している。図 4におい
て最も重要な点は 4MPyの温度微分係数が 2MPy，3MPyに比べ全濃度領域でほぼ平坦であ
ることである。4MPy-重水混合溶液はどのような組成，温度でも可溶な系であり，2MPy，
3MPy-重水混合溶液は LCST を有し分離する系である。2MPy，3MPy は臨界組成付近で微
視的会合の程度が大きく， 4MPyは 2MPy，3MPyに比べ昇温に伴う微視的会合の程度が小
さいことを示唆する。 
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図 3 様々な濃度の3MPy-重水混合溶液の 3MPyのCHバンドのピ
ークトップ波数と温度の関係．Ccは臨界組成，Critical Composition
の略記号を表す． 
 
図 4 メチル置換ピリジンの 
温度微分係数と濃度の関係． 
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